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Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 

Unser Zeichen: O.Z. 29 486 Ze/UB 
6700 Ludwigshafen, 23-10.1972 

Allralistabile, oberf lachenaktive , schaumdampfende Mittel 

(Acetale) 



Die Erfindung betrifft Verbindungen der Formel I 
I R 1 - (0C 2 H 4 ) n ^ (OC 3 H 6 ) m -0-CH-O-R 2 

i 

in der R eitten geradkettigen Oder verzweigten gesattigten 

oder ungesattigten Alkylrest mit 7 bis 22 Kohlenstoffatomen 

Oder einen ein- oder zweikernigen Alkylarylrest mit 8 bis 12 

2 

Kohlenstoffatomen in der Alkylkette^ R einen geradkettigen 
Oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
einen gegebenenfalls alkylsubstituierten Cyclohexylrest oder 
einen Rest der Pormel (C^H 6 0) m - ( C 2 H 4°^n " r1 9 11 elne g anze 
Zahl von 1 bis 30 und m eine ganze Zahl von 5 bis 50 mit der 
MaBgabe bedeuten, daB das Verhaltnis von m zu n mindestens 
1 : 1 ist. 

Obwohl polyoxalkylierte Phenole und polyoxalkylierte aliphati- 
sehe Alkohole geeignete nichtionische Tenside darstellen, sind 
sie zur Verwendung in teohnischen Reinigerformulierungen nicht 
geeignet, da in diesen die Anwesenheit alkalischer Stoffe er- 
forderlich ist. Polyoxalkylierte aliphatische Alkohole oder 
Alkylphenole werden in Gegenwart stark alkalis ch reagierender 
Verbindungen, wie Atzkali oder Soda, leioht oxydativ' abgebaut , 
was zu Zersetzungen und Verf&rbungen fiihrt. 

Es ist nun bekannt, daB man die freien endstandigen Hydroxyl- 
gruppen von polyoxalkylierten Alkoholen oder Phenolenmit 
reaktiven Gruppen umsetzen kann, urn zu stabilen Polyathern 
zu gelangen. So ist diese Lehre Gegenstand der Deutschen Of fen 
legungsschrift 1 520 647, wo polyoxathylierte Alkohole oder 
Alkylphenole mit Olefinen so umgesetzt werden, daB die End- 
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gruppen, d.h. die freien Hydroxylgruppen , verschlossen warden. 

In der amerikaniachen Patentachrift 2 9Q5 721 werd n symm - 
triache, endgruppenverachloaaeue Polyglykolather beachrieben, 
die durch beidaeitige Umsetzung von Polyglykolathern auf der 
Ba8ia Athylenoxid mit hoheren Vinyiathern erhalten wurden. 
Dieae Verbindungen werden in dieaer Literaturstelle ala Roh- 
atoffe fiir gute achaumarme Reinigungamittel bezeichnet. 

Trotz aehr guter Netzeigenachaften dieaer Produkte l&Bt aber 
die Schaumdampfung dieaer Mittel noch zu wunschen iibrig. Beim 
automatiachen Geachirrapttlen wird bei Verwendung zu stark 
schaumender Waachmittelformulierungen zu wenig Wasser an die 
zu reinigenden Oberflachen herangefiihrt und die mechanische 
Unterattttzung der Waachwirkung durch die bewegten Telle der 
Maachine gehemmt. 

Ea iat bekannt, daQ neben Verbindungen wie ithern u.a. auch 
Acetale und Ketale gegeniiber Alkalien SuSerst beatandig aind. 
Addiert man an die bekahnten, oben aufgeftthrten polyoxalkylier- 
ten Alkohole Oder Alkylpbenole Vinylather, ao gelangt man unter 
ganz beatintmten Vorauaaetzungen zu gemischten und symmetrischen 
Acetalen dieaer polyoxalkylierten Alkohole Oder Phenole. 

Die Verbindungen der Pormel I haben aich nunmehr in ilber- 
raacbender Weise ala hervorragend alkaliatabile Tenside mit 
weaentlich beaaeren achaumdampfenden Eigenachaf ten bei gleich- 
bleibend guter Waachkraft und biologiacher Abbaubarkeit er- 
wieaen. 

Die auagezeichnete achaumdampfende Wirkung der erfindungsge- 
mafien Verbindungen wird nicht zuletzt duroh das Verhaitnis 
von Propylenoxid zu Athylenoxid von mindestens 1:1 erzielt , 
wohingegen gemaB alteren Patentachriften bei derartigen Ox- 
alkylaten ateta ein hoherer Athylenoxidanteil gegeniiber 
Propylenoxid (Verhaltnia mindeatena 3:2) angestrebt wurde, 
um noch einen geuttgend hohen Anteil an hydrophilen Gruppen 
im Molekiil zu b laaaen. 
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Me Heratellung der neuen Acetale der Pomel I ist einfaab 
und wird in der Weiae durcbgefiibrt, daB man einen polyoxalky-" 
lierten Allrobol der Formel II 

II R 1 - (0C 2 H + ) n - (OC 5 H 6 ) m - OH 
mit einem Vinylatber der Formel III 

III CIL,, = CH - 0 - R 2 

in Gegenwart von aauren Katalyaatoren umaetzt. In den F'ormeln 

1 ? 

II und III bedeuten R , R , n und m daaaelbe wie in Formel I- 

Als Katalysatoren eignen sich beaondera Dewia-Sauren wie BF^, 
AlCl^ TiCl^ Oder Mineralaauren wie HC1, H^O^, H^O^ Oder 
HCIO^. Aucb starlce organiacbe Sauren, wie Metbanaulfonaaure, 
Propanaulf onaaure , Irinitrobenzolaulf onaaure , p-Toluolaulf on- 
aaure, Trifluormetbanaulf onaaure Oder Trifluoreaaigaaure kata- 
lysieren die Umaetzung der polyoxallcylierten Allrobole Oder 
Pbenole mit Vinylatbern aebr gut. 

Die Reaction trann zweckmafligerweiae bei Temperaturen yon 0 bia 
100°C durchgefiihrt werden. ¥enn man Temperaturen von -< 30°C 
wablt, entateben im allgemeinen Verbindungen der Formel I, 
in der R 2 fiir Alkylreate oder CyoloalTcylreate der angege- 
benen Definition, wobingegen alcb bei Temperaturen liber 30°0 
mit ateigenden Temperaturen adobe Verbindungen bilden, bei 
denen R fiir den Rest. 

- CC 3 H 6 0) m - (0^0)^ - R 1 

ateht. Wenn man Yerbindungen mit niedrlgerem Tirtlbungapunkt 
anatrebt, arbeitet man zwecfcmaBig bei den bSberen Temperaturen. 

Vorzugaweiae arbeitet man jedocb bei den niedrigeren Temperatu- 
ren, da daraua die amrendungatecbniacb giinatigsten Terbindungen 
re aultieren • 

Ala Auagangaatoffe Irommen langkettige Allrobole mit 7 bia 22 
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Kohlenatoffatomen in Betracht. Diese konnen geaSttigt od r 
ung aattigt und unverzweigt oder verzweigt a in und umfasa n 
samtliche Alkohole der genannten Kohlenatoffzahl n od r d r n 
Miachungen. Vorzugaweiae verwendet man Alkoholgemische, wie 
aie aua Ziegler- oder Crack-Olef inen durch Oxosyntheae er- 
haltlich aind. Beaondera bevorzugte Alkoholachnitte aind 
beiapielaweiae der C 12 -C 15 - oder der C 14 -C 16 -Schnitt. 

Weitere Auagangaprodukte aind die bekannten iaomeren Alkyl- 
phenole oder Alkylnaphtole, wobei die Alkylreate 8 bis 12 
Kohlenatoffatome enthalten. Hier aind im Sinne der Erfindung 
Auagangaatoffe wie Octylphenol oder Nonylphenol von beaonde- 
rer Bedeutung. 

Die genannten Stoffe, vorzugaweiae die bia C^-Alkohol- 
schnitte, werden zunachst mit 1 bia 30 Mol, vorzugaweiae 5 
bia 20 Mol Athylenoxid umgeaetzt und anachliefiend oxpropy- 
liert, wobei Propylenoxid in einem Umfang angewandt wird, dafl 
daa Molverhaltnia von Propylenoxid zu Athylenoxid mindestens 
1:1, vorzugaweiae jedoch 1,1 : 1 bia 6:1 ist. Zweckm&Biger- 
weiae verwendet man 5 bia 50 Mol Propylenoxid, vorzugaweiae 
10 bia 25 Mol. 

Die Oxathylierung bzw. die anschliefiende Oxpropylierung ge- 
achieht nach altbekannten Methoden in Anweaenheit alkali a cher 
Katalysatoren, wie KOH oder If a OH, wobei die Anlagerung von 
Athylenoxid bei Temperaturen von beispielaweiae 130 bis 160°C 
und Drucken von 0 bis 5 ata erfolgt und die Oxpropylierung 
beispielaweiae bei Temperaturen von 110 bis 130°C und Drucken 
von 0 bis 10 a til. 

AnschlieBend werden die polyoxalkylierten Alkohole oder Phenole 
obiger Definition unter Terwendung von geringen Mengen starker 
anorganlacher oder organisoher S&uren oder Lewis-SSuren als 
Katalysatoren mit einem Yinyiather der Forme 1 III au Terbin- 
dungen der Pormel I umgeaetzt. Urn die Umaetzung moglichat 
quantitativ ablaufen zu lassen, verwendet man zweckm&Big r- 
weia 2 bia 3 Mol d a Tiny lath rs der Pormel III pr frei r 
Hydroxylgruppe . 



A09820/1 175 



- 5 - 



- 5 - O.Z. 29 486 

2252186 

2 

In der Formel I und III ist R vorzugsweise ein Alkylrest mit 
1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder ein gegebenenfalls allrylsubsti- 
tuierter Cyclohexylrest , wobei vor allem 2-Methyl- und 2-Athyl- 
reste als Alkylsubstituenten in Betracht tommen. Bevorzugte 
Vinylather der Pormel III, die im erf indungsgem&flen Sinne zur 
Herstellung der Verbindungen der Pormel I verwendet werden, 
sind beispielsweise Methylvinylather , Athylvinylather , Iso- 
propylvinylather, n- und iso-Butylvinylather sowie 2 Methyl- 
cyclohexylviny lather . 

Die Addition der Vinylather soli bei den oben genannten Tempe- 
raturen erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich als Eormulierun- 
gen mit festeiri Natriumhydroxid oder Natriummetasilikat und Tri- 
polyphosphat u.a. in hervorragendem Mafle als schaumarme, altali- 
stabile Industriereinigungsmittel fur feste Oberflachen aller 
Art, beispielsweise als Metallreiniger vqr dem Plattieren, 
Pertigen und Verarbeiten oder auch als Reiniger in automati- 
schen G-eschirr- und Flaschenspiilmaschinen. Waschmittelformulie- 
rungen dieser Art enthalten beispielsweise neben 2 bis 5 Teilen 
dieser neuen Tenside noch 75 Telle festes Natriumhydroxid ne- 
ben 25 Teilen Natriummetasilifcat oder neben 50 Teilen Natrium- 
hydroxid je 25 Teile Natrium-Tripolyphosphat und Natriummeta- 
silitate als waschalrtive Pullsubstanzen. 

Dabei tritt bei diesen Pormulierungen auch bei langerem Stehen 
Tceine Verfarbung und Abbau der oberflachenalftiven Verbindungen 
auf , was leicht durch ein schlechteres Schaumverhalten be- 
obachtet werden kann. 

In anderen Mischungen eignen sich die erfindungsgemafien Sub- 
stanzen aber auch als Netz- oder Reinigungsmittel fur die Be- 
handlung von Textilien und die Reinigung nicht poroser Ober-. 
flachen aller Art. 
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Die so erhalten n Produkte erwiesen aich ala hervorrag nd 
wirksame Reinigertenside mit gut r Oberflachen- und Gr nz- ., 
flachenaktivitat, bei niedrigem Schaumvermbgen . Die gleich- 
zeitig gegebene sehr gute AlkaliatabilitSt erwiea aich an 
der guten Farbstabilitat im Kontakt mlt atarkem Aikali bei 
normalen und erhi5hten Temperaturen fiber langere Zeitranme . 
Unter diesen chemischen und thermischen Beanspruchungen 
blieben auch die grenzflachenaktiren Funktionen mefibar in 
Form der Oberflachenapannung, Hetzwirkong und Schaumarmut 
praktiach unverandert. 

Die folgenden Beiapiele erlautera die Brfindung hinaicbtlich 
der Heratellung der Yerbindungen und hinaicbtlich. ibrer Ver- 
wendung ala Reinigungamittel fur feste Oberflachen. Die darin 
angegebenen Teile und Prozente bezieben aich auf da8 Gewicht. 

Beiapiel 1 

Zu einer auf etwa 10°C gekiihlten Hiacbung aua 400 Teilen einea 
Umaetzungsproduktea einea C 12 -C 15 -Oxoalkoholgemische8 mit 5 
Mol Athylenoxid und 15 Mol Propylenoxid und 72 Teilen ithyl- 
vinyl&ther werden 3 bia 4 Teile einer 5 bia 10 #igen LSsung 
von Bortufluoridatherat in Diathyiather getropft. ten hMlt 
durch weitere Kuhlung die Reaktionamischung unter RUhren auf 
5 bia 15°C. Nach 2 bi3 3 Stunden laBt man die Temperatur lang- 
aam auf Raumtemperatur anateigen und rflhrt dann noch 1 bia 2 
Stunden nacb. 

Den Katalyaator entfernt man anschlieBend, indem man 30 Min. 
mit 2 Teilen Natriumcarbonat riihrt. Hacb Abf lit rieren werden 
der ttberschttaaige At hylviny lather, eventuell mitentstandenea 
Acetaldebyddiathylacetal, aowie andere flttchtige Bestaudteile 
im Vakuum unter gelindem Erwarmen aof ca. 40°C unter RUhren 
abgezogen. Man erhaUt in 96 bia 99 *iger Auabeute ein waaaer- 
klarea belle8 Produkt. 

Das entatandene Tensid, ein Gemisch aus symmetriach m und un- 
aymmetriaobem Ac tal d a Ac tald hyds mit polyoxalkyli rt m 
C 12" C l5" 0xoal1coho1 und Athanol, iat auBerat achaumarm und b - 
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sitzt bei extremer Allralistabilitat s hr gute Setz igensebaf- 
t n (siehe Tabelle). 

In ahnlicher Weise warden folgende in Tabelle I aufgefiihrten 
Verbindangen bergestellt , die anschlieBend anwendungstecbnisch 
gepruft warden. 

Pur die Prufung der Alkalistabilitat warden 3 verschiedene 
Proben berangezogen, am das Verbalten anter versqhiedenen 
Bedingungen zu bearteilen: 

Versncb 1s In einer flachen Porzellansebale von ca. 15 em 
Durctamesser werden 45,00 g Hatriummetasililcat-Pentaliydrat 
in dunner, gleicbmafiiger Schicht ausgebreitet. Die Scbale 
wird aaf eine auf 0,01 g genao wiegende Laborwaage gestellt. 
Sodann werden mittels einer Spriibvorricbtung 5,00 g von dem 
zo prufenden Tensid moglichst gleicbmaBig auf die Oberflache 
des Palvers aufgedust. AnschlieBend sebr sorgfaltig mit einem 
Spat el obne Substanzverlust untergemiscbt and noeh nacb quant i- 
tativer Oberfahrung in einen Morser mit dem Pistill stark ver- 
rieben, am weitgebende Homogenitat der Miscbung zu erreieben. 

Von dieser Miseliang wird ein gewichtsmaBig genau aliqaoter 
Teil, z.B. die Halfte, in eine Petriscliale von 10 cm Dureb- 
messer eingewogen and darin in dflnner Scbicbt gleicbmaBig ver- 
teilt. Dieser Anteil wird als Portion A bezeichnet and wahrend 
40 Tagen l>ei 60°C in einem Warmeschranfc in normaler Atmospbare 
gelagert. Alle 3 bis 5 Tage wird die Probe berausgenommen und 
visuell auf P^rbveranderungen abgemastert. Der aliquote Rest 
der Gesanrtmiscbung, genannt Portion B, wird fur die Messang 
des Anfangswertes der Oberflacbenspannung (10 g/l dest. Was- 
ser, 20°C, lensiometer nacb Lecomte de Houy), fur die Anfangs- 
messung des Scbaumvoluiaens , nacb DIN 53 902, HLatt 1 (25 C, 
20 g/l dest. Wasser) , sowie fur die lagerprobe bei Raumtempe- 
ratar in normaler laboratmospbare aaf Parbstabilitat herange- 
zogen (40 Tage lagerzeit). Die visuelle Abiaasterung auf etwaige 
Parband rungen erfolgt im gleicben lalct wie bei Portion A 
<S.0J. 
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Die Endproben hinsichtlich Oberflachenspannung und Schaum- 
volumen werden nach 40 Tagen aus Portion A entnommen. Dabei 
muQ zunachst das nun vorliegende G-ewicht von Portion A ge- 
nau festgestellt werden, damit fur die Oberflachenspannungs- 
messung der aliquote Gewichtsanteil entnommen werden kann, 
der zu Beginn der Lagerzeit 1,00 g entsprochen hat, wenn 
z.B. 100 g einer 10 g/l-Losung angesetzt werden sollen. 
Dasselbe gilt fur die Herstellung der 20 g/l-Losung fiir 
die Schaumpriifung. 

Versuch 2: 50 g 50 #ige Natronlauge werden in einem Becher- 
glas mit 0,5 g des zu prufenden Tensids intensiv verruhrt 
und anschlieBend in ein Reagensglas iiberfiihrt. Dieses wird 
ohne verschlossen zu werden 50 Tage in einem Warmeschrank 
auf 60°C gehalten. Das Tensid setzt in der Warme als separate 
Schicht an der Fliissigkeit sober flache ab. Beobachtet wird in 
gleichmafligen Zeitabstanden von 3 bis 5 Tagen auf Farbver- 
anderung sowohl in der oberen organischen als auch in der 
unteren waBrig-alkalischen Phase, 

Versuch 3: 10 g Natriumhydroxid-Platzchen warden bei Raumtem- 
peratur in einem Reagensglas mit 20 g Tensid Ubergossen. Die 
Mischung bleibt offen bei Raumtemperatur in der normalen Labor- 
atmosphare 12 Tage stehen, Man beobachtet in gleichen Zeitab- 
standen, z.B. jeden 2. Tag, Farbveranderungen sowohl in der 
oberen organischen PlUssigschicht als auch in den Grenzflachen 
der Natriumhydroxid-Platzchen. 

Bei Produkten gemaQ Beispielen 2, 3, 5 bis 13, 15, 17 und 18 
konnte auch nach wochenlangem Steheri in alien 3 Versuchen 
keine Farbanderung beobachtet werden. 

Die Produkte gemaQ Beispielen 4, 14 und 16 begannen bereits 
nach 2 bis 3 Tagen zu vergilben, wo bei mit steigender Zeit- 
dauer die Farbvertiefung zunahm. 
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VerMndungen der Tormel I 

I R 1 - (OG 2 H 4 ) n - (OC 3 H 6 ) m - 0 - GH - 0 - B 2 , 

in der R 1 einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten 
oder ungesattigten Alkylrest mit 7 bis 22 Kohlenstoffatomen 
Oder einen ein- oder zweikernigen Alky larylr est mit 8 Ms 
12 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette , R einen geradket- 
tigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 Ms 10 Kohlenstoff- 
atomen, einen gegebenenfalls alkylsubstituierten Cyclo- 
hexylrest oder einen Rest der Eormel (C 5 H 6 0) m - (C 2 H 4°^n " R 
n eine ganze Zahl von 1 Ms 30 und m eine ganze Zabl von 
5 bis 50 mit der MaBgabe bedeuten, dafl das Verttaltnis von m 
zu n mindestens 1:1 ist. 

Industriereinigungsmittel T>zw. Wasctamittel, enttialtend min- 
destens eine VerMndung gemaB Anspruch. 1 . 



Badiscke Anilin- & Soda-Ea"brik AG 
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